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11l. Arnold Reissert: Umwandlungen des o-Nitrobenzyl-
malonsiureesters I. — Alkalische Verseifung, Synthese neuer
Indolabkémmlinge.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In der vorhergehenden Mittheilung ist die Verseifung des o-Nitro-
benzylmalonséiureesters mit Salzsiure unter Druck beschrieben worden;
dieselbe fiihrt zu der bereits seit lingerer Zeit bekannten o-Nitro-
hydrozimmtsiure.

Durcb Einwirkung von Alkalien lassen sich nun andere Ver-
seifungsproducte aus dem gepannten Ester gewinnen, und zwar sind
es je nach der Menge des angewandten Alkalis und nach der Er-
hitzungsdauer zwei verschiedene Siuren, welche dabei auaftreten.

Wird der o-Nitrobenzylmalounsiureester mit 33 procentiger Natron-
lauge im Verbédltniss von 1 Mol. Ester zu 2 Mol. Natronhydrat auf
dem Wasserbade erwirmt, so tritt nach kurzer Zeit, namentlich
rasch beim Umschiitteln eine heftige Reaction ein, die Fliissigkeit
gerith ins Sieden, es entweichen Alkoholdimpfe und die Losung
enthilt das normale Verseifungsproduct, die o-Nitrobenzylmalonsiure,
NO;.CsH,.CH;.CH(COOH);. Wird dagegen eine grossere Menge
Alkali verwendet und liingere Zeit erhitzt, so bildet sich eine zweite
Séure von der Formel CoH7;NO;. Diese Verbindung ist also isomer
mit der von Baeyer?!) dargestellten Indoxylsiure,

COH
GsHs{ 5C. COOH,
NH

von welcher sie jedoch deutlich verschieden ist. Dieselbe wird auch
beim Kochen der Nitrobenzylmalonsiure mit Natronlauge erhalten.
Jhre Bildung aus der letztgenannten Sidure ldsst sich durch die fol-
gende Gleichung ausdriicken:

Ci1oHy NOg = Gy H; NO3 + CO; + H30.

Sie stellt das Ausgangsmaterial fir die in dieser Abhandlung be-
schriebenen zahlreichen Verbindungen dar.

Um die Constitution der Sidure Co HiNOj; aufzukliren, wurden
die folgenden Versuche mit derselben vorgenommen:

1. Durch Reduction mit Natriumamalgam oder besser mit
Zinkstaub und Essigsiure entsteht die zuerst von E. Fischer?) aus
Phenylhydrazonbrenztraubensiure bezw. aus deren Ester, spiter von

1y Diese Berichte 14, 1743.
%) Diese Berichte 19, 1567; Ann. d. Chem. 236, 142.
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Ciamician und Zatti!) aus Methylketol und von Magnanini?)
aus Acetylmethylketon gewonnene a-Indolcarbonsiure,
CH
CsHi? “C. COOH.
NH

Die neue Verbindung gehdrt somit der Indolreihe an
und enthilt die Atomgruppirung

C
CsH:” C.COOH.
N

2. Die neue Siure enthilt eine Hydroxylgruppe, was
daraus hervorgeht, dass sie mit Leichtigkeit ein Acetyl- und Benzoyl-
derivat, sowie Alkylsubstitutionsproducte bildet, welche noch die freie
Carboxylgruppe enthalten. Dass die eingetretenen Siure- bezw.
Alkoholradicale nicht an Stickstoff und auch, was a priori ja nicht
ganz ausgeschlossen wire, nicht an Kohlenstoff gebunden sind, geht
daraus hervor, dass die methylirte Verbindung bei der Reduction fast
mit derselben Leichtigkeit wie die urspriingliche Sdure in Indolecarbon-
sdure tibergeht.

3. DieHydroxylgruppe befindet sich in der Siure Co H; NO;
nicht an Kohlenstoff sondern an Stickstoff gebunden. Hierfiir
spricht schon ihre leichte Ersetzbarkeit durch Wasserstoff, sowie der
fast ebenso glatt erfolgende Eintritt eines Wasserstoffatoms fir
Methoxyl in der methylirten Verbindung. Bewiesen aber wird diese
Auffassung durch die folgenden Thatsachen. Wird die urspriingliche
Sdure, welcher, wie schon aus den angefiihrten Umsetzungen mit
grosser Wahrscheinlichkeit hervorgeht, die folgende Constitutions-
formel beizulegen ist,

CH

Ce H4<>C .COOH,

NOH
mit Kalinmpermanganat in alkalischer Lésung oxydirt, so entsteht als
einziges fassbares Oxydationsproduct die zuerst von Griess3) darge-
stellte o - Azoxybenzadsiure, HOOC.C¢H,.N . N, G¢H,.COOH.
NS
0
Nimmt man als normales Oxydationsproduct von Korpern, welche
der Indolreihe angehdren, die aus so vielen Verbindungen dieser Gruppe
entstehende Anthranilsiure an, so sollte man erwarten, dass sich eine
Sidure von der oben angegebenen Constitution darch Oxydation werde

1y Diese Berichte 21, 1930. %) Diese Berichte 21, 1938.
3) Diese Berichte 7, 1611.
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in o-Hydroxylaminobenzoésiure iiberfiihren lassen. Bei der bekannten
leichten Oxydirbarkeit des p-Phenylhydroxylamins war aber nicht
anzunehmen, dass eine solche Sidure in Gegenwart von Kalium-
permanganat bestdndig sein wiirde, vielmehr misste dieselbe sich in
analoger Weise oxydiren wie das g-Phenylhydroxylamin, d. h. sie
miisste in ein Azoxyderivat iibergehen!), eine Voraussetzung, die, wie
gesagt, durch den Versuch bestitigt wurde.

Von besonderem Inferesse wire es gewesen, die methylirte Siure
in derselben Weise zu oxydiren, es zeigte sirh aber, dass hierbei die
Einwirkung des Kaliumpermanganats eine tiefergreifende ist, indem
auch die Methylgrappe der Oxydation anheimfgllt.

4. Nachdem ich mich lange bemiiht hatte, entweder die Siure
CyH;NOs oder ihr Methylderivat in eine dem Isatin nahestehende
Verbindung iiberzufiihren, wobei namentlich die Oxydation mit Halo-
genen in alkalischer Lésung vergebens versucht wurde, gelang es
mir endlich, in dem Oxydationsgemisch von Chromsiure und Eisessig
das fir den gepannten Zweck geeignete Mittel aufzufinden. Die Siure
CyH7;NO; wird durch dieses Oxydationsmittel eigenthiimlicher Weise
in Isatin selbst verwandelt, eine Reaction, die sich naur durch Ver-
schiebang oder Abspaltung von Sauverstoff bezw. von Wasser erkliren
lisst; dagegen gab die methylirte Siure, CipHgNOj, ein dem Isatin
ansserordentlich dhnliches Oxydationsproduct von der Formel Cy H; NO;3,
welches nichts anderes sein kanu als n-Methoxypseudoisatin,

CO
// .
CsHs < CO
NOCH;,
Diese Verbindung liefert ebenso wie das Isatin ein Phenylhydrazon
und giebt mit thiophenhaltigem Benzol und conc. Schwefelsiure eine

Y Ich habe mich durch einen besonderen Versuch davon itberzeugt, dass
das g-Phenylhydroxylamin, in alkalischer Losung durch Permanganat oxydirt,
als einziges Oxydationsproduct Azoxybenzol bildet. Zu dem Zweck wurden 5.5 g
g-Phenylhydroxylamin mit 100 g Wasser itbergossen, 6 g 33 procentige Natron-
lauge (1 Mol. NaOH) zugesetzt und sofort eine 2procentige Losung von 2.7 g
Kaliumpermanganat unter Umschiitteln zufliessen gelassen. Die vom Mangan-
niederschlag abfiltrirte, griingefarbte, nach Nitrohenzol riechende Flissigkeit
enthilt nur wenig organische Substanz. Der Niederschlag wird sammt dem
Filter mit Alkohol erschépfend ausgekocht, filtrirt und der Alkohol verdampft.
Es hinterbleibt ein gelbes Oel, welches nach Zufiigung eines Krystalls von
Azoxybenzol sofort, langsamer beim Reiben erstarrt. Die Menge des Roh-
products, welches frei war sowohl von Nitrobenzol als auch von unverin-
dertem Phenylhydroxylamin betrug 4.2 g = 84 pCt. der Theorie. Der geringe
Verlust rihrt jedenfalls davon her, dass sich in der alkalischen Losung schon
vor dem Zusatz des Oxydationsmittels kleine Mengen Nitrobenzol gebildet
hatten (vergl. Bamberger, diese Berichte 27, 1551). Nach einmaligem
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Firbung, welche von der Indopheninreaction des Isatins uicht zu
unterscheiden ist.

Nach den vorstehend skizzirten Versuchen kann es keinem
Zweifel unterliegen, dass die neue Siure als n-Oxyindol-a-carbon-

sdure,
N\ CH
| \

i
‘\/‘\ c.coon,
NOH
aufzufassen ist. Wir haben also in ihr zum ersten Mal eine Substanz
vor ung, welche den Hydroxylaminrest : NOH als Glied eines ring-
férmigen Atomcomplexes aufweist.

Von den weiteren mit der Siure ausgefiihrten Umwandlungs-
reactionen seien noch die folgenden erwihnt:

5. Oxydationsmittel, wie Chlorkalk, Wasserstoffsuperoxyd etc.
fiihren dieselbe in einen Llaunen, dem Indigo in seinem Aussehen tiuschend
dhnlichen Farbstoff iiber, welcher sich jedoch durch seine Léslich-
keitsverhiltnisse, vor Allem durch seine Loslichkeit in Alkalien scharf
vom Indigo unterscheidet. Energischere Einwirkung derselben Oxy-
dationsmittel, welche zur Bildung dieses Farbstoffes fiihren, bewirkt
dessen Zerstérung, weshalb die Ausbeute an demselben stets eine sehr
geringe bleibt,

Dieselbe Verbindung bildet sich ferner aus dem unten beschrie-
benen n-Acetoxyindolcarbonsiure-Essigsiureanhydrid von der Formel

/\_.__CH

i

N4 /C .CO.0.COCH;
NO.COCH;

in einer spoantan unter starker Erhitzung verlaufenden Reaction, wenn
man die genannte Verbindung mit starkem Alkali tbergiesst. Auch
bei dieser Reaction ist die Ausbeute nur gering, da sich eine grosse
Menge undefinirbarer Nebenproducte bildet. Wegen seiner phenol-
artigen Natur (der Korper l6st sich wie gesagt in Alkalien, nicht aber
in deren Carbonaten) schlage ich fir diesen Farbstoff die Bezeichnung
Indoxin vor. Seine empirische Formel ist CigH;3 N3Oy,

6. Endlich sei noch die Binwirkung der salpetrigen Sdure auf die
Siure CgH;NO3 und deren Methylester erwiihnt. Versetzt man die
alkalische Losung der freien Sdure mit der #quivalenten Menge Na-

Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man daraus die langen, hellgelben Nadeln
des Azoxybenzols vom Schmp. 360.
Analyse: Ber. fir CiaH;oN3O.
Procente: N 14.14.
Gef. » » 14.81.
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triumnitritldsung und siuert das Gemisch mit Salzsiure an, so treten

tief violetrothe Firbungen auf und man erhilt eine tiefgefirbte Fillung,

aus welcher sich durch geeignete Reinigungsmethoden eine intensiv

gelb gefirbte Siure von der Formel CqHgN; Oy gewinnen ldsst. Die

Bildungsgleichung fiir diese Verbindung wire die folgende:
CyH;NO; + HNOy = CyHgN,O; + H:0.

Die neue Verbindung ist kein normales Nitrosamin, da sie nicht
die Liebermann’sche Reaction zeigt und auch durch ihre verhilt-
nissmiissig grosse Bestindigkeit sich als nicht za dieser Kérperklasse
gehorig charakterisirt.  Am wabrscheinlichsten erscheint es mir, dass
bier ein Nitramin der Formel

i

o
\\/,’\ /C . COOH
N.NO;

CH

wvorliegt.

Mit dieser Formel steht das Fehlen der Hydroxylgruppe in der
neuen Verbindung, im Gegensatz zu der urspriinglichen Siure, im Ein-
klang. Es folgt daraus, dass die Gruppe : NOH in der letzteren den
Angriffspunkt fiir die salpetrige Sdure gebildet bat, indem dieselbe in
den Complex N .NO: ibergefiibrt worden ist. Die beschriebene
Reaction stellt sich mithin der von Angeli und Rimini!) und von
F. Tiemann?) beobachteten Bildung eines Kérpers CyoHis N3Oy aus
Campheroxim und salpetriger Sdure vollkommen an die Seite. Auch
diese von Tiemann als Nitramin angesprochene Verbindung giebt
nicht die Liebermann’sche Reaction. Daneben entsteht aus dem
Campbheroxim das Nitrat des Campherimins. Dementsprechend sollte
man erwarten, dass die Sdure CyH;NOjz ein Product CgH7;NOg, d. h.
Indolearbonsiure liefern werde, doch konnte dieser Kérper in der
aus der freien Siure erhaltenen Verbindung wegen der tief dunkel
gefirbten Nebenproducte nicht isolirt werden. Die Ueberfiibrung des
Hauptproductes der Reaction in Indolcarbonsiiure wurde wegen der
geringen Ausbeute, in welcher dasselbe entsteht, bisher nicht ausgefiihrt.

Wird der Methylester der Oxyindolcarbonsiure in der unten an-
gegebenen Weise mit salpetriger Sdure behandelt, so geht er in ver-
schiedene Producte iiber, von denen eines, wie es secheint, den Me-
thylester der soeben Leschriebenen Nitraminsiure darstellt, denn schon
bein Auflosen in wissriger Natronlauge in der Kilte geht er in diese
letztgenannte Verbindung iber. Ueber die Constitution des zweiten
bei dieser Reaction entstehenden Productes konute noch nicht end-
giltig entschieden werden. In den letzien Mutterlaugen aber konnten
in diesem Falle zwei Ester nachgewiesen werden, von deneu der eine

1) Diese Berichte 28, 1077. 3) Diese Berichte 28, 107Y.

sBetichte d. D. chiem. Gesellschalt. Julrz, XX 1X, 42
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in Alkali unl8sliche, zam Theil aus Indolcarbonsiuremethylester besteht,
der andere in Alkalien lésliche n - Oxyindolearbonsinremethylester:
darstellt, welch letzterer hier wahrscheinlich als Zersetzungsproduct
von primir entstandenem Salpetrigsiiureester auftritt. Beide letztge-
nannten Ester bilden sich nur in #usserst geringer Menge.

Experimenteller Theil
o-Nitrobenzylmalonsdure, NOs. C¢H; . CHs. CH(COOH)s.

Zur Darstellung dieser Verbindung werden je 12 g des von Dinitro-
benzylester méglichst befreiten o-Nitrobenzylmalonsiureesters in einem
Kolbchen mit 12 g 33 procentiger Natronlauge iibergossen und auf dem
Wasserbade unter hiufigem Umschwenken erwirmt. Nach etwa 2
Minuten beginnt dann pldtezlich eine heftige Reaction, die Masse geriith
in starkes Sieden, Alkoholddmpfe entweichen und die vorher réthliche
Farbe geht in eine schmutzig griinlich-braune iiber. Man miissigt die
Reaction zweckméssig durch Kiihlen mit kaltem Wasser, kocht noch ein-
mal rasch auf und trennt die Lésung von dem unverseift gebliebenen halb~
festen Diester!) durch Abgiessen oder durch Filtration. Die kalte alka-
lische Losung wird mit iberschiissiger Salesiiure unter Vermeidung von
Erwirmung versetzt. Ist die Verseifung richtig geleitet, so darf hierbei
nur geringe Kohlensiureentwicklung auftreten und nur eine Triibung,
aber kein Niederschlag entstehen. Die filtrirte Losung wird ausgeiithert
und der Aether verdunstet. Es hinterbleibt ein Oel, welches beim Reiben
bald zu einem briunlichen Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird auf
Thon gestrichen und nach dem Trocknen weiter gereinigt. Er ent-
hilt noch Spuren der durch weitergehende Umsetzung in der alkali-
schen Losung entstandenen Oxyindolcarbonsiure, erkennbar an einer
schwachen Rothfirbung beim Uebergiesen mit cone. Salpetersiure.
Aus 60 g Ester, welche noch 12 g Diester enthielten, wurden auf
diese Weise 27 g rohe Siure erhalten, was einer Ausbeute von 70 pCt.
der Theorie entspricht.

Zur Reinigung fiibrt man die Sdure in ihr in Alkohol schwer
16sliches Ammoniakzalz iiber, indem man sie in wenig Alkohol 16st
und der Losung starkes alkoholisches Ammoniak bis zur alkalischen
Reaction zusetzt. Hs entsteht sofort ein krystallinischer Niederschlag,
der gich beim Abkiihlen vermehrt. Nach dem Absaugen und Waschen
mit Alkohol ist derselbe vollkommen weiss. Er wird in wenig Wasser
gelést und mit Salzsiure zersetzt. Die Lésung darf nicht zu con-
centrirt angewand! werden, da alsdann dureh Salzsiiure nicht die
freie Siure, sondern deren in kaltem Wasser ziemlich schwer 16s-

1) Dass der Di-o-nitrobenzylmalonsiureester durch wissrige Alkalilésung
auch bei tagelangem Erhitzen nicht verseift wird, ist schon von Lellmane
und Schleich (Diese Berichte 20, 439) hervorgehoben worden.
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liches priméres Ammoniaksalz in silberglinzenden, gut ausgebildeten
Krystallen gefillt wird.

Die reine o-Nitrobenzylmalonsiure krystallisirt erst nach lingerem
Stehen ihrer wissrigen Ldsung in schon ausgebildeten, farblosen,
rechtwinkligen Stibchen aus, die unter Gasentwicklung bei 1619
schmelzen. Sie I6st sich sehr leicht in Methyl- und Aethylalkohol,
sowie in Eisessig, leicht in Aether und heissem Wasser und ist so
gat wie unldslich in Benzol, Chloroform und Ligroia.

Analyse: Ber. fir C;oHsNOe.
Procente: C 50.21, H 3.77, N 5.86.

Gef. » » 49.86, » 3.88, » 5.44.
Die Siure bildet zwei Reihen von Salzen der Formel
COOMe

NO,;.CsH,.CHs. CH<COOH und NO; . CgHs . CHy . CH(COOMe);

Das primidre Ammoniaksalz entsteht, wie bereits oben ange-
deutet, wenn man eine Ldésung des secundidren Salzes mit Salzsiure
versetzt. Es krystallisirt, in wenig warmem Wasser gel6st, beim Er-
kalten der Lésung in schdo ausgebildeten Prismen vom Schmp. 169,

Analyse: Ber. fir CioHieNaQg.

Procente: N 10.93.
Gef. » » 10.65.

Die wissrige Losung des Salzes giebt die folgenden Fillangs-
reactionen: Mit einer Lésung von

Calciumchlorid erst nach demAufkochen einen krystallinischen,
schwer 18slichen Niederschlag;

Baryumchlorid weder in der Kilte noch in der Hitze eine
Fillung;

Magnesiamsulfat desgleichen;

Bleinitrat einen weissen, schwerldslichen Niederschlag;

Silbernitrat desgleichen, beim Erhitzen tritt Verfirbung ein;

Kupfersulfat auch beim Aufkochen keinen Niederschlag;

Ferrosulfat keine Fillung;

Ferrichlorid in der Kilte keine Fillung, beim Erhitzen Zer-
setzung;

Quecksilberchlorid keinen Niederschlag.

Das secundire Ammoniaksalz, durch Vermischen alkoholischer
Lésungen von Ammoniak und S#ure erhalten, ist in Wasser leichter
18slich als das primire Salz. Es schmilzt bei 172% Seine wiissrige
Lésung giebt mit

Calciumchloridlésung nach einigem Stehen, in concentrirter
Lésung sofort einen krystallinischen Niederschlag; beim Erhitzen ent-
steht derselbe schneller,

Baryumchlorid verhilt sich ebenso.
42*
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Magnesiumchlorid giebt weder in der Kilte noch in der Hitze
eine Fillung.

Bleinitrat erzeugt ein weisses, amorphes, in siedendem Wasser
schwer l5sliches Salz.

Silbernitrat giebt einen amorphen, weissen Niederschlag, der
sich beim Kochen briunt und zersetzt.

Quecksilberchlorid liefert beim Erhitzen einen schwer lés-
lichen weissen Niederschlag.

Kupfersulfat erzeugt beim Erhitzen eine schén blaue schwere
Fiillung;

Ferrosulfat beim FErhitzen eine Triibung;

Ferrichlorid eine gelbliche Triibung, beim Erhitzen einen gelb-
lichen Niederschlag.

Simmtliche Salze erleiden beim Erhitzen heftige Zersetzung, wes-
halb die beim directen Glithen erhaltenen analytischen Werthe stets
etwas zu niedrig ausfielen.

Die o-Nitrobenzylmalonsiure geht bei der Reduction in saurer
Lésung in Carbostyril-g-carbonsiure iiber, Schwefelammonium erzeugt
die Oxyindolcarbonsiiure, ebenso Kochen mit Giberschiissiger Natron-
lauge.

Durch Esterificirung mit Alkohol und Salzsiure entsteht, wie in
der vorstehenden Mittheilung erwihnt, der reine o-Nitrobenzylmalon-
siureester.

N ___CH

n-Oxyindol-e-carbonséure, !\/I\/HC_COOH.
NOH

Diese Séure entsteht in guter Ausbeute, wenn man die o-Nitro-
benzylmalonsiure mit einer wissrigen Lésung von 4 Mol. Natron-
bydrat !/4—!/2 Stunde kocht, bequemer lisst sie sich direct aus dem
o-Nitrobenzylmalonsdureester nach folgendem Verfahren gewinnen:

Je 12 g Nitrobenzylmalonsiureester werden mit dem gleichen
Gewicht Natronlauge von 33 pCt. in der bei der Nitrobenzylmalon-
siure beschriebenen Weise verseift, die heftige Reaction wiederum
durch Kiiblen gemildert, mehrere solcher Lisungen sammt dem aus-
geschiedenen Diester mit der 1-—2fachen Menge Wasser in einen
Rundkolben gespiilt, auf je 12 g angewandten Esters noch 8 g 33 pro-
centige Natrenlauge zugesetzt und noch eine halbe Stunde am Riek-
flusskiihler in kriftigem Sieden erbalten. Die gekiihlte Lésung wird
in einem Becherglase in eine Kiltemischung gebracht, nachdem der
unverinderte Diester durch Abgiessen und sorgfiltiges Durchkneten
mit Wasser entfernt and das letztere der Fliissigkeit zugefiigt ist, und
nun die der gesammten Natronmenge entsprechende Quantitit 10 pro-
centiger Salzsiinre langzam zugesetzt. Es findet dabei heftige Kohlen-
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siiureentwicklung und Bildung eines briunlichgrauen, schweren, krystalli-
nischen Niederschlages statt, Derselbe wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und am besten darch Aufstreichen auf porése Thonteller
getrocknet, da beim Trocknen der noch stark feuchten Masse in der
Hitze leicht Blaufirbung anftritt. Ist die Operation richtig geleitet,
so stellt die schliesslich bei 1000 getrocknete Siure eine rein graue
Masse dar. Die Ausbente betrug stets die Hilfte des angewandten
Esters (nach Abzug des zuriickgeblicbenen Diesters), was etwas mehr
als 80 pCt. der Theorie entspricht.

Die Reinigung der Siure ist wegen ihrer grossen Zersetzlichkeit
mit Schwierigkeiten und Verlusten verbunden. Zur Weiterverarbei-
tung ist die direct erhaltene Substanz geniigend rein, zur Analyse
wurde sie in folgender Weise weiter gereinigt: Man fiibrt sie zunichst
durch Kochen mit Calciumcarbonat und Wasser unter Zusatz von
etwas Thierkohle in ibr Kalksalz iiber, kiiblt die Losung desselben
stark ab, versetzt mit Salzsiure und bringt die Siure durch Reiben
mit dem Glasstab zar méglichst raschen Ausfillung, da beim frei-
willigen Krystallisiren stets griinlich bis bldulich gefirbte Producte
entstehen. Die ausgeschiedene Masse wird darauf in wenig Aceton
geltst -und darch vorsichtiges Ausspritzen mit Wasser gefillt. Man
kanp auch die rohe Sdure durch Waschen mit Benzol, welches sich
dabei blau fdarbt, von den Beimengungen trennen und darauf in
Aceton aufnehmen. Manp erhilt so schwach glinzende, kleine, fast
weisse, sternférmig vereinigte Prismen, welche aber meist noch einen
Stich ins Griine anfweisen. Der Schmelzpunkt liegt bei 159.5°, beim
Schmelzen tritt heftige Zersetzung und Bildung eines smaragdgrinen
QOeles ein. Die neue Verbindung 16st sich leicht in Alkobol, Aether,
Eisessig, Aceton, schwer in Benzol, Chloroform und Ligroin; in
heissem Wasser ist sie ziemlich leicht 18slich, die wissrigen Lsungen
firben sich allmihlich griin und scheiden erst nach einiger Zeit ge-
firbte Krystalle aus; in angesiiuertem Wasser ist sie schwerer 16slich
als in reinem.

Analyse: Ber. fir CoH;NO;.

Procente: C 61.02, H 3.96, N 7.91.
Gef. » » 61.08, » 4.32, » 17.76.

Selir charakteristisch sind die folgenden Reactionen der Siure:
Mit concentrirter Salpetersiiure iibergossen giebt sowohl die feste
Verbindang, als auch ibre Losung eine tief kirschrothe, beim Stehen
in Gelb iibergehende Firbung. Da keines der von mir dargestellten
Derivate der Sdure diese Eigenschaft aufweist, so wurde dieselbe
hiufig mit Erfolg zur Erkennung der Vollstindigkeit einer Umwand-
lungsreaction benutzt. Concentrirte Schwefelsiure 16st die Verbindung
in der Kilte farblos auf, beim Erwirmen entsteht jedoch eine intensiv
blaue Lésung, welche beim Eingiessen in Wasser klar bleibt und ihre



648

Firbung behilt; beim Versetzen mit Ammoniak geht die Farbe in Griin
iber. Die ammoniakalischen und #tzalkalischen Losungen der Siure
firben sich beim Stehen an der Luft, namentlich in diinnen Schichten,
zunichst smaragdgriin, dann blangriin, schliesslich indigblau, in gerin-
gerem Maasse treten diese Firbungen auch in der wissrigen Losung
der freien Siure aaf.

Die wissrige Losung der Sdure erzeugt auf Zusatz von Eisen-
chlorid eine blaue L&sung und eine tiefrothe Sdure, welche sich in
Ammoniak mit smaragdgriiner Farbe l6st, auch die meisten anderen
Salze derselben sind griin gefirbt. Chlorkalk, vorsichtig zu der vor-
her erwirmten wissrigen Losung der Oxindolearbonsdure gesetzt,
ruft eine dem Indigo sehr dhnliche Fillung hervor, ebenso verhalten
sich Wasserstoffsuperoxyd uad Bromwasser. Chromsiure, Permanga-
nat, Ferridcyankalium erzeugen schon in der Kilte rothe bis roth-
braune Fiarbungen und Niederschlige.

Fehling’sche Liésung wird von der Oxyindolcarbonsiure sowohl,
als auch von denjenigen Derivaten derselben, welche die freie Hydr-
oxylgruppe enthalten oder in denen die Hydroxylgruppe einen leicht
abspaltbaren Substituenten trigt, in der Hitze energisch reducirt,
wihrend in der Kilte keine Einwirkung zu bemerken ist.

Wie aus den apgefiihrten Reactionen hervorgeht, stellt die n-
Oxyindolcarbonsiure eine durch chemische Agentien leicht angreif-
bare, wenig stabile Verbindung dar. Auch in ganz reinem Zustand
firbt sie sich beim lingeren Aufbewahren im geschlossenen Gefiss
griinlich.

Die Salze der neuen Siure sind grisstentheils wenig charakteri-
stisch und unbestindig. Das Kalksalz fillt aus concentrirten
Lésungen als gelblicher Niederschlag aus, das Barytsalz bildet eine
ziemlich schwer ldsliche weisse Fillung, beim Kochen derselben mit
Wasser tritt Blaufirbung auf. Mit Ferrosulfat liefert die Ammoniak-
salzlosung beim Kochen eine tief griinschwarze, allmihlich in Blau
ibergehende Lésung, Ferrichlorid erzeugt einen violetten Nieder-
schlag. Kupfersulfat giebt in der Kilte sofort eine braune Fil-
lung, das Silbersalz bildet einen weissen Niederschlag, der beim
Stehen langsam, beim Kochen rasch schwarz wird unter Bildung
einer rothen Lésung, Quecksilberchlorid ruft eine gelbliche, beim
Kochen dunkel werdende Fillung hervor.

Der Methylester, CgHgNO . COOCHj;, wird dargestellt, indem
je 10g Sdure mit 100 ccm Methylalkohol dbergossen und in die
Flissigkeit anfangs ohne Kihlung bis zur vollstiindigen L&sung der
Sdure, dann unter guter Kiihlang Salzsiuregas eingeleitet wird. Der
Methylakohol wird im Wasserbade grisstentheils verdampft, der Rick-
stand durch Uebergiessen mit Wasser und Reiben zum Erstarren ge-
bracht, dann mit Natriumecarbonatlésung und Wasser gewaschen. Das
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Reactionsproduct stellt eine fast schwarze Masse dar, welche wieder-
holt mit Ligroin ausgekocht wird, bis dieses Lésungsmittel nichts mehr
aufnimmt. Es hinterbleibt eine schwarze zihe Masse, wihrend die
Losung griinlich-gelb gefirbt ist; sie wird nochmals mit Thierkohle
aufgekocht. Beim Erkalten krystallisirt ein Theil des Esters in
schneeweissen, glinzenden, langen Nadeln von angenehmem Geruch
aus, der Rest wird durch Verdunsten des Ligroins gewonnen. Der
Ester schmilzt nicht ganz scharf bei 100 — 1019, er 18st sich sehr
leicht in allen organischen Ldsungsmitteln, in Ligroin etwas schwerer.
Die Ausbeute an reinem Ester betrigt nur 50 pCt. der angewandten
Siiure, da ein betrichtlicher Theil der letzteren in die oben erwihnten
schwarzen undefinirbaren Massen verwandelt wird.

Analyse: Ber. fir CpHoNOs.

Procente: C 62.83, H 4.71.
Gef. » » 62,82, » 5.46.

Der Ester 16st sich in Aetzalkalilésungen auf und wird durch
Kohlensdure aus diesen Losungen gefillt, doch tritt dabei sehr rasch
eine partielle Verseifung ein.

Der Aethylester, CsHsNO . COOCyH;, wird ganz in derselben
Weise dargestellt, wie der Methylester. Er 1lost sich in Ligroin noch
leichter als dieser und krystallisirt daber erst beim Verdampfen des
Losungsmittels in prachtvollen, derben, farblosen, zugespitzten Pris-
wmen aus. Der Schmelzpunkt ist auch bei dieser Verbindung nicht
ganz scharf, er liegt bei 65% Sie giebt ebensowenig wie der Methyl-
ester die rothe Firbung mit Salpetersiiure, welche fiir die freie Siure
80 charakteristisch ist, sondern bildet nur eine braune Flissigkeit. In
Natronlauge 168t der Ester sich mit gelber Farbe auf.

Analyse: Ber. fir Cy HyNOs.

Procente: C 64.39, H 5.37, N 6.83.
Gef. » » 63.95, » 5.54, » 117,
Eine Bestimmung des Molekulargewichts in Eisessiglosung ergab:
Ber. M 205.
Gef, » 231, 2117.

n-Benzoxy-e-indolcarbonsiure, | |\ “C.COOH
NO . COC; Hs.

Diese Verbindung entsteht, wenn man die Oxyindolcarbonsiure in
verdiinnter Natronlauge im Verhiltniss von 1 Mol. Séure auf 2 Mol.
Natronhydrat auflést und die Lésung mit 1 Mol. Benzoylchlorid durch-
schiittelt, bis der Geruch des Chlorids verschwunden ist, wobei sich
die Losung hellroth firbt. Ein Ueberschuss von Alkali oder lingeres
Stehenlassen der entstandenen Ldsung ist zu vermeiden, da alsdann
baldFeine smaragdgriine Firbung auftritt, welche die beginnende Zer-
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setzung der entstandenen Verbindung anzeigt. Die durch Mineral-
sdure aus der Losung gefillte Verbindung ist alsdann meist bliulich
gefirbt, wihrend man bei vorsichtigem Arbeiten eine gelblich - graue
Fillung erhilt.

Die saure Losung enthilt noch betriichtliche Mengen derselben
Substanz, welche sich durch Extraction mit Aether daraus gewinnen
lassen. Die etwa vorhandenen firbenden Beimengungen kénnen darch
Auflosen des Reactionsproductes in Benzol und Fillen mit Ligroio
entfernt werden, da sie in dem Gemisch mit blauer Farbe gelist
bleiben. Zur weiteren Reinigung wird die neue Verbindung aus Beu-
zol umkrystallisirt und so in winzigen. schneeweissen Krystillchen
vom Schmp. 151° (unter Zersetzang) erbalten. Die benzoylirte Siuare:
16st sich leicht in Aether, Aceton, heissem Methyl- und Aethylalkobol,
Chloroform, Eisessig, etwas schwerer in Beuvzol, schwer in Ligrein
und in Wasser. Sie zeigt nicht die Rothfirbung mit Salpetersiure.

Analyse: Ber. fir Cis Hiyt NOy.

Procente: C 68.33, H 3.91, N 4.48.
Gef. » » 67.64, » 3.89, » 5.0l.

Die Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf die Oxy-
indolcarbonsiure fiihrt in der Wiirme eine vollstindige Zersetzung
der Siure herbei, in der Kilte dagegen lassen sich nebeneinander
zwei verschiedene Verbindungen in guter Ausbeute gewiunen. Zur
Darstellung derselben iberziesst man 5 g Siure mit 25 g Essigsiure-
anhydrid, wobei die erstere allmihlich in Losung geht. Man lisst
das Anhydrid unter zeitweiligem Umschiitteln so lange einwirken, bis
eine Probe der Liésung nach dem Verreiben mit Wasser und Zusatz
von concentrirter Salpetersiure zu der ausgeschiedenen Masse keine:
Rothfirbung mehr erkennen lisst. Die Fliissigkeit wird nun langsam
unter kriftigem Schiitteln in eine Lisung von etwas mehr als der auf
das angewandle Essigsiureanbydrid berechneten Menge 5 procentiger
Natriumbicarbonatlésung eingetragen, wobei ein Theil des Reactions-
products sich krystallinisch abscheidet, wihrend ein anderer Theil
sich in der alkalischen Fliissigkeit aufldst. Der alkaliunlésliche Theil:
stellt das

n-Acetoxy-«-indolcarbonsiure-Essigsiureanhydrid,

1/ ‘”CH
J\ 1 //C. CO.0.COCHj,,
NO . COCH;

dar. Die Verbindung wird abgesaugt, getrocknet und aus Ligroin
umkrystallisirt oder auch durch Lésen in wenig Aceton in der Kilte
und vorsichtiges Ausspritzen mit Wasser gereinigt. Sie bildet farb-
lose, glinzende Nadeln, welche nach vorherigem Sintern bei 107¢
schmelzen und sich spielend leicht in Benzol, Chloroform, Aceton,
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leicht in Eisessig, Alkohol, Aether, schwer in Ligroin lésen. Beim
Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein. In verdiinnter Natronlauge
l8st sich der Korper beim gelinden Erwidrmen oder beim Schiitteln
unter Essigsiurebildung und Entstehung der Oxyindolcarbonséiure vom
Schmp. 159.50.
Analyse: Ber. fir Ci3Hyi NOs.
Procente: C 59.77, H 4.21, N 5.36.
Gef. » » 59.25, » 4.49, » 5.65.
Die beschriebene Verbindung ist von besonderem Interesse wegen:
ihres unter spontaner Reaction verlaufenden Ueberganges in den unten
beschriebenen blauen Farbstoff, das Indoxin.

/N~ CH
n-Acetoxy-«-indolcarbonsiure, r\/!\/”C.COOH.
NO.COCH;

Die Siure findet sich in der Natriumbicarbonatlésung vor, welche-
bei der Gewinnung der vorigen Verbindung benutzt worden ist.
Man erhilt sie beim Apsduern dieser Losung in Gestalt einer volu-
mindsen, fast weissen Masse. Die Reinigung geschieht am besten
durch Lésen in Aceton und Ausspritzen mit Wasser. Die Siure
bildet kleine, weisse Nidelchen, welche sich beim Trocknen im Va-
cuam etwas verfirben ond nach vorheriger Braunfirbung und Sinte-
rung bei 1610 schmelzen. Sie 15st sich leicht in Aceton, Al-
kohol, Aether, Eisessiz schon in der Kiilte, etwas schwerer in Ben-
zol und Chloroform, sechwer in Ligroin und Wasser. Aus den Ben-
zol- und Chioroformlésungen fillt Ligroin, aus den Alkohol- und
Acetonlosungen Wasser die Substanz in haarfeinen Nidelchen aus.
Beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein. Beim Aufldsen in
verdiinnter Natronlauge wird sofort die Acetylgruppe abgespalten,
was daraus hervorgeht, dass die gefillte Sdure die Salpetersiurereac-
tion der Oxyindolearbonséiure zeigt, wihrend die acetylirte Siure keine-
Rothfirbung mit Salpetersiure entstehen ldsst. Beim lingeren Stehen
der alkalischen Lésung treten die von der Oxyindolcarbonsiure her
bekannten Firbungen auf, beim Ansduern scheint jedoch nicht die
letztgenannte Siure, sondern eine sehr hochschmelzende neue Ver-
bindung gefillt za werden.

Analyse: Ber. fir C;; HyNO4.

Procente: C 60.27, H 4.11, N 6.39.

Gef. » » 60.27, » 449, » 6.59.
Meth dolearbonsi /" CH
n-Me -u- siure, | | |
oxy-a-indolecarbonsdure, | | C. COOH
NOCH;

Wihrend Methylalkohol und Salzsdure die Oxyindolcarbonsiure-
in normaler Weise verestern, erzeugen Natriummethylat und Jodme-
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thyl eine mit dem Methylester isomere Verbindung, welche noch die
freie Carboxylgruppe enthilt und in welcher mithin die Methylgruppe
den Wasserstoff der am Stickstoffatom haftenden Hydroxylgruppe sub-
stituirt hat. Die Sidure ldsst sich sowohl durch Verseifung ihres
weiter unten beschriebenen Methylesters, welche schon nach viertel-
stlindigem Kochen desselben mit der berechneten Menge 10procentiger
Natronlauge vollstindig ist, als auch auf folgende Weise gewinnen:

1 Mol. Oxyindolearbonsiure wird in der 8—10fachen Menge
Methylalkohol gelést, dazu eine Losung von 2 Atomen Natrium in
Methylalkohol und 2 Mol. Jodmethyl gefiigt und die Mischung am
Riickflusskiihler im Wasserbade bis zum Eintritt neutraler Reaction
gekocht, wozu /4—1/; Stunde erforderlich ist. Der Methylalkohol
wird verjagt und der Rickstand, welcher das Natriumsalz der neuen
Sédure darstellt, in Wasser gelost, die Losung mit Thierkohle még-
lichst entfirbt und mit Salzsiure angesiuert. Die ausgefallene Siure
wird durch Lésen in heissem Aceton und Zusatz von heissem Wasser
zu der Losung in meist noch briaunlich gefirbten Nadeln erhalten.
Aus 5 g roher Oxyindolcarbonsiure werden in der beschriebenen
Weise 4.3 g einmal umkrystallisirte methylirte Sdure erhalten, was
einer Ausbeute von 80 pCt. der Theorie entspricht. Zur vollstindigen
Reinigung ist es nothwendig, das Umkrystallisiren aus Aceton noch
einige Male zu wiederholen; man erhilt danu die Sdure in farblosen,
glinzenden, gut ausgebildeten Nadeln, welche bei 185 unter Auf-
schiumen und Zersetzung schmelzen, in heissem Methyl- und Aethyl-
alkohol, Aether, Benzol, Eisessig und Aceton leicht ldslich sind,
etwas schwerer in Chloreform, sehr schwer in Ligroin und in
Wasser.

Ber. fir CioHyNOs.

Procente: C 62.83, H 4.71, N 7.33.
Gef. » » 62.60, » 4.70, » 7.61.

Die methylirte Sdure wird zom Unterschied von der nicht me-
thylirten Verbindung weder durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer
Losung, noch durch Eisenchlerid angegriffen und ist auch gegen
Natriumnitrit und Salzsiure sowie gegen heisse Fehling’sche Lo-
sung unempfindlich. Sie ist dberhaupt im Gegensatz zu der Oxyin-
-dolcarbonsiure eine recht bestindige Substanz.

Die ammoniakalische Lésung der Siure giebt mit der L&-
‘sung von:

Calciumchlorid in der Kilte zuniichst keinen Niederschlag,
beim Erwirmen beginnt die Krystallisation, welche sich unter dem
Mikroskop als aus kleinen, abgestumpften Prismen bestehend erweist;

Baryumchlorid unter denselben Bedingungen einen aus stern-
férmig vereinten, flachen Nadeln bestehenden Niederschlag;
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Magnesiumchlorid weder in der Kilte noch in der Hitze einen
Niederschlag;

Bleinitrat, Alaun und Quecksilberchlorid sofort schwer-
15sliche, weisse Fiéllungen;

Silbernitrat ein in viel heissem Wasser unter geringer Zer-
setzung losliches Silbersalz, das aus seiner wissrigen Lisung nicht gut
krystallisirt;

Ferrichlorid eine braunrothe Fillung;

Kupfersulfat ein griines, unlésliches Sale.

Der Methylester, CgHgNO ., COOCHj, lisst sich auf zweierlei
Arten erhalten; er entsteht sowohl durch Esterificirung der zugehdrigen
Sdure mit Methylalkoho! und Salzsiure als auch durch Kochen von
1 Mol. Natriummethylat und 1 Mol. Jodmethyl mit der methylalko-
holischen Losung des Oxyindolcarbonsiuremethylesters bis zum Ein-
tritt neatraler Reaction. Lésst man dagegen 1 Mol. Natriummethylat
und 1 Mol. Jodmethyl auf die Methoxyindolcarbonsdure in methyl-
alkoholischer Ldsung einwirken, so bilden sich selbst bei lingerem
Kochen nur Spuren des Esters. Es zeigt sich also, dass Methyl-
alkohol und Salzsiure lediglich die Esterificirung der
Carboxylgruppe der Oxyindolcarbonsiiure herbeifihren, wihrend
Natriummethylat und Jodmethyl im Wesentlichen nur eine
Methylirung der Hydroxylgruppe der genannten Siure bewirken.

Zur Reingewinnung des Esters wird die methylalkobolische L&-
sung desselben eingedampft und das riickstindige Oel mit Wasser
verrieben, wobei es erstarrt. Die Masse wird in kochendem Ligroin
aufgenommen und die Lésung mit Thierkoble entfirbt. Beim Ver-
dunsten des Ldsungsmittels krystallisirt der Ester in kurzen, dicken,
wasserhellen Rhomben, die bei 65° sintern und bei 67— 689 nicht
ganz scharf schmelzen. Sie 16sen sich leicht in den gebrduchlichen
organischen Lésungsmitteln. Nach nochmaligem Umkrystallisiren aus
Ligroin liegt der Schmelzpunkt bei 680,

Analyse: Ber. fir Gy Hy NOs.

Procente: C 64.39, H 5.37, N 6.83.
Gef. » » 64.74, » 5.51, » 6.96.

Der Ester wird beim Digeriren mit Jodmethyl und Methylalkohol
im Rohr bei 1000 nicht veridndert.

Das Chlorid, CyHgNO .COCI, bildet sich auf folgende
Weise: Je 2 g Siure werden fein gepulvert mit 10 g Phosphor-
oxychlorid {ibergossen, wobei theilweise Lésung, aber keine sicht-
bare Reaction eintritt, Man setzt daranf 4.5 g Phosphorpenta-
chlorid (2 Mol.) in kleinen Portionen zu. Es findet unter spon-
taner Erwirmung Dunkelfirbung und Chlorwasserstoffentwicklung
statt. Die Loésung wird vorsichtig unter Vermeidung von Erwirmung
in Wasser gegossen, wobei nur eine geringe Menge Sdure regenerirt
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wird. Zur Reinigung wird das ausgeschiedene Chlorid aus Ligroin
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Beim Verdunsten des
Losungsmittels bilden sich lange, weisse Nadeln vom Schmp. 619,
welche sich in den gebriduchlichen organischen L&sungsmitteln spiclend
leicht 16sen und durch Wasser erst beim Kochen langsam in die
Sdure zuriickverwandelt werden.

Analyse: Ber. fir CioHsNO:Cl
Procente: Cl 16.90.
Gef. » » 16.59.

Das Amid, CoHgNO.CO NHa, entsteht durch Kochen des Chlorids
mit Ammoniak. Zweckmissig wird seine Darstellung mit der des
Chlorids in der Weise vereinigt, dass man nach dem Zersetzen der
Phosphorchloride durch Wasser die das Siurechlorid enthaltende
Fliissigkeit mit Ammoniak dbersittigt und aufkocht, wobei ein Theii
des entstandenen Amids in Lésung geht. Man kihlt sorgfiltig ab,
filtrirt und krystallisirt zweimal aus Wasser um. Aus dem ammo-
niakalischen Filtrat ldsst sich die regenerirte Sdure durch Ansduern
wiedergewinnen. Das Amid stellt weisse, seideglinzende, der Benzoé-
siure sehr dhnlich sehende Blittchen dar, welche bei 1089 schmelzen.
Es 18st sich spielend leicht in den gebriinchlichen organischen Lé&-
sungsmitteln mit Ausnabme von Ligroin uod Wasser. In concentrir-
ten Mineralsiuren 16st es sich auf und wird durch Wasser aus diesen
Losungen wieder abgeschieden.

Analyse: Ber. fiir 010H10N2 02.

Procente: C 63.16, H 5.26, N 14.74.
Gef. » » 63.41, » 5.68, » 14.36.

Bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf die Chloroformlésung
des Amids entsteht ein aus Alkohol in prichtigen, schneeweissen,
glinzenden, kurzen Prismen krystallisirendes Bromderivat, welches
bei 1759 schmilzt.

B-Brom-n-methoxy-e-indolcarbonsiure,

l/ \|—HCBr
"\ € COOH
NOCH;

Die Methoxyindolcarbonsiure lisst sich leicht bromiren. Zu
diesem Zweck wird 1 Mol. der Siure in der zehnfachen Menge Eis-
essig geldst und zu der kalten Loésung 2 Atome Brom, gleichfalls in
Eisessig gelst, hinzugefiigt. Es beginnt fast momentan die Krystalli-
sation einer neuen bromhaltigen Siure, welche durch einmaliges Um-
krystallisiren aus Eisessig in glinzenden, kurzen Nadeln erhalten
wird, die bei 189° schmelzen. Die bromirte Sdure ist in Ligroin und
Wasser sehr schwer 16slich, ziemlich leicht in heisgem Methyl- und



655

Aethylalkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, leicht in Chloroform, sehr
leicht in Aether. Aus Alkohol krystallisirt sie in karzen, derben
Prismen oder Nadeln.
Analyse: Ber. fir C;oHsNO3Br
Proc.: C 4444, H 2.96, N 5.18, Br 29.63.
Gef. » » 44.77, » 38.19, » 514, » 28.03, 28.63, 28.79 1).
Dass das Brom in dieser Verbindung in den Pyrrolkern des
Indolcomplexes eingetreten ist, wurde daraus geschlossen, dass bei
der Oxydation der Verbindung mit Chromsiure und Eisessig eine
bromfreie Substanz erhalten wurde, deren Phenylhydrazon mit dem
Phenylhydrazon des weiter unten beschriebenen n-Methoxypseudoisa-
tins vom Schmp. 128° identisch zu sein schien, doch konnte die Iden-
tificirung wegen der geringen Menge des erhaltenen Products nicht
mit voller Sehirfe durchgefihrt werden. Die Coustitution der bro-
mirten Siure wird daher nur mit Vorbehalt angegeben.

Reduction der n-Ozxyindolcarbonsdure.

/. _CH

e-Indolecarbonséure ! 5 : .
) \/\/C.COOH

NH

Zur Reduction wird die Siure in 15 Th. Eisessig gelést und in
die siedende Lésung Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen, bis
die Firbung der Fliissigkeit nicht mehr heller wird. Man setzt etwas
‘Wasser zu, filtrirt vom ungel6sien Zinkstaub und ausgefallenen Ver-
unreinigangen ab, verdiinnt das Filtrat weiter, stumpft die Haupt-
menge der Essigsiure mit Ammoniak ab und extrahirt mit Aether.
Die nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende essigsaure Lié-
sung lidsst auf vorsichtigen Zusatz von Wasser die Siure krystalli-
nisch ausfallen. Sie wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
verdinntem Alkohol in glinzenden, schwach grau gefirbten Nadeln
erhalten, welche, nach dem Sintern oberhalb 2009, bei 203% schmelzen.
Fischer?) giebt als Schmelzpunkt der «-Indolcarbonsiure 200—201°
an; Ciamician und Zatti¥) fanden 203—204°%. Die Siure 16st sich
schwer in Wasser, leicht in Alkohol. Ihre Eigenschaften stimmen im
allgemeinen mit den von Fischer sowie von Ciamician und Zatti
angegebenen iiberein, doch erhielt ich die Verbindung nicht in bhaar-
feinen Nadeln, sondern in derberen, nadelformigen Krystallen.

Analyse: Ber. fir CoH7NOs.

Procente: C 67.08, H 4.35, N 8.69.
Gef. » » 67.02, » 4.54, » 8.36.

1) Die Ursache des stets zu mniedrigen Ausfallens der Brombestimmun-
gen habe ich nicht ermitteln kdonnen,

2) Diese Berichte 19, 1567. Ann. d. Chem. 236, 142,

3) Diese Berichte 21, 1930.
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Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid liess sich die Siure leicht
in das von Ciamician und Zatti') beschriebene, in gelblichen, seide-
glinzenden Nadeln sublimirende, oberhalb 300° schmelzende Anhydrid
verwandeln. Aus viel Eisessig krystallisirt diese Verbindung gleich-
falls in gelblichen Nadeln von starkem Seidenglanz.

Auch durch Natrinmamalgam lisst sich die n-Oxyindolcarbonsiure
in die Indolcarbonsiure tberfiihren, doch ist die Ausbeute dabei eine
geringere als bei der Reduction mit Zinkstaub, da ein Theil der Oxy-
siure in den unten beschriebenen blauen Farbstoff iibergeht, welcher
dann weiter reducirt wird.

Reduction der n-Methoxyindolcarbonsdure.

In der Einleitung ist bereits erwihnt worden, dass auch die
methylirte Siure bei der Reduction in Indolcarbonsiure iibergeht;
hier aber eignet sich Natriumamalgam besser als Zinkstaub, da der
letztere die Siure schwieriger angreift. Will man denselben als Re-
ductionsmittel benutzen, so ist es nothwendig, einen grossen Ueber-
schuss davon anzuwenden und ldpgere Zeit zu kochen. Sehr glatt
gelingt dagegen die Reduction beim Schiitteln der alkalischen Lésung
der Siure mit 2'/sproe. Natriumamalgam. Die fast farblose Reduc-
tionsfliissigkeit wird nach dem Abgiessen vom Quecksilber und Fil-
triren angesduert und die durch Salzsiure gefillte Indolcarbonsiure,
welche sich mit der aus der Oxyindolcarbonsidure erhaltenen Substanz
in allen Stiicken als identisch erwies und wie diese bei 203° schmolz,
aus Wasser oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, wobei der
Schmelzpunkt sich nicht mehr dndert.

Analyse: Ber. fir CoH;NO,.

Procente: C 67.08, H 4.35.
Gef. » » 66.81, » 4.50.

Ozydation der n-Ogzyindolearbonsdure mit Kaliumpermanganat.
o-Azoxybenzoésinre, HOOC.CsH; . N N.C¢H,. COOH.

0]

Je 8 g Oxyindolcarbonsiure werden in 100 cem Sproe. Natron-
lauge gelést und zu der zweckmissig durch Hineinwerfen von Eis-
stiickchen abgekiihlten Loésung eine kalte 2proe. Lésung von 19 g
Kalinmpermanganat unter Umschwenken langsam zufliessen gelassen.
Die Reduction des Permanganats findet sofort statt. Es bleibt schliess-
lich eine schwache Rothfirbung bestehen, welche durch Zusatz von
etwas Alkohol zerstért wird. Die von dem Manganniederschlag ab-
filtrirte, gelbroth gefirbte Fliissigkeit wird mit Salzsiiure angesiuert,
von ausgefallenen braunen Flocken abfiltrirt und die Lésupg mit
Aether erschdpfend extrahirt.

1 loe. cit. 1931.
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Aus der Lésung krystallisiren bald gelbrothe Krystillchen. Man
lisst zweckmiissig nicht allen Aether verdunsten, da zuletzt Verunrei-
nigungen ausfallen, sondern entfernt die Krystalle vorher aus der
Ldsung, streicht sie auf Thon und krystallisirt aus Alkohol um.
Sollte hierbei in Folge der vorhandenen Verunreinigungen noch keine
Krystallabscheidung erfolgen, so wird der Alkohol grésstentheils ab-
gedampft, die beim Erkalten ausgeschiedene Krystallmasse wiederum
durch Aufstreichen auf porésen Thon von Beimengungen befreit und
von Neuem aus Alkohol krystallisirt. Aus der urspriinglichen &dtheri-
schen Mutterlauge gewinnt man durch Losen des dunkelgefirbten
Riickstandes in Ammoniak, Kochen der Losung mit Thierkohle, An-
sivern, Entfernung der zuerst ausgefallenen Flocken und Ausithern
des Filtrats noch weitere kleine Mengen des Oxydationsproductes in
gelbrothen Krystallen.

Nach abermaligem Umkrystallisiren aus Alkohol stellt die Siure
fast farblose, rhombische Prismen dar, die, im Schmelzrohrchen
erhitzt, sich oberhalb 2000 dunkler firben und bei 237 — 24090 unter
Zersetzung und Dunkelfirbung schmelzen. Die Sdure 18st sich sehr
schwer in Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer in Acther und Wasser,
leichter in Alkobol, Eisessig, Aceton. Ldgslichkeitsverhiltnisse, Krystall-
form, Schmelzpunkt und Apalyse lassen die Siure mit Sicherheit als
identisch mit der von Griess!) entdeckten, spiter von Homolka 2)
genauer studirten o-Azoxybenzo&siure erkennen. Zu bemerken ist
pur noch, dass sie Fehling’sche Losung beim Kochen reducirt, eine
Eigenschaft, die bisher bei dieser Sdure nicht beobachtet zu sein
scheint 3),

Analyse: Ber. fir CisHoN:Os.

Procente: C 58.74, H 3.50, N 9.7%
Gef. » » 58.29, » 3.89, » 9.86.

Ozydation der n-Ozyindolearbonsdure mit Chromsdure.

Die Oxydation wurde in der folgenden Weise ausgefiihrt: 5 g
Siure werden in 50 ccm Eisessig in der Hitze anfgeldst und die
abgekiihlte Losung mit einer concentrirten, kalten, wissrigen Ldsung.
von 5.7 g Chromséure (3 Atome Sauerstoff anf 1 Mol. Sdure) unter
Umaschiitteln versetzt. Es tritt sofort Erwirmung und Kohlensiure-
abspaltung ein. Man kocht noch einige Minuten, dampft die Essig-

1) Diese Berichte 7, 1611. %) Diese Berichte 17, 1903.

3) Die Fahigkeit, Fehling’sche Losung zu reduciren, kommt wahrschein-
lich allen Azoxyverbindungen zu, welche ja als Anhydride von Bishydroxyl--
aminoverbindungen aufzufassen sind. Azoxybenzol selbst reducirt auch die
Fehling’sche Lésung beim Erhitzen merklich, jedoch viel schwicher als
seine Dicarbonsiure, was wohl pur eine Folge seiner Schwerldslichkeit in.
der wissrigen Losung ist.



658

-giiure fast vollstindig ab, setzt Wasser zu und dampft nochmals fast
bis zur Trockne, um die Essigsiiure soviel als mdglich zu entfernen.
Der Riickstand giebt die Hauptmenge des Oxydationsproducts an
heisses Wasser ab. Die erhaltene wiissrige Losung wird filtrirt und
erschdpfend ausgeithert. Der im Wasser picht geldste Riickstand
giebt beim Auskochen mit verdiinnter Salzsiure und Ausithern der
filtrirten Ldsung noch geringe Mengen desselben Products, wihrend
eine braunrothe unldsliche Chromverbindung zuriickbleibt.

Nach dem Verdunsten der roth gefirbten dtherischen Ldsung
krystallisiren rothe Nidelchen, welche einige Male aus Wasser um-
krystallisirt das Aussehen und die Loslichkeitsverhiiltnisse des Isatins
-aufweisen und die Indopheninreaction in ausgezeichneter Weise zeigen.
Die Stickstoff bestimmung bestitigte, dass die Verbindung Isatin war.

Analyse: Ber. Procente: N 9.52.
Gef. » » 9.52.

Da der Kérper nicht ganz den fiir Isatin angegebenen Schmelz-
punkt 200--201° zeigte, sondern anch nach mehrmaligem Um-
krystallisiren immer etwas unscharf bei 197—1989 schmolz, so wurde
er zur weiteren Identificirang durch Kochen der wissrigen Losung
mit salzsaurem Phenylhydrazin in sein Hydrazon iibergefiihrt, welches
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol seidenglinzende, lange, weiche
Nadeln von dem von E. Fischer!) angegebenen Schmp. 210—211°
bildete.

Ozydation der n-Methozyindolcarbonsdure mit Chromsdure.

n-Methoxypseudoisatin ‘/wf_C()
- y 1‘ .
C o 0

NOCH;

Die Oxydation wird ganz in derselben Weise ausgefiihrt, wie bet
der nicht methylirten Siure angegeben ist (auf 5 g Sdure 5.3 g Chrom-
sdure), doch ist es in diesem Falle nicht ndthig, heisses Wasser zur
Auflésung des Oxydationsproducts anzuwenden, da dieses auch in
viel kaltem Wasser leicht 18slich ist. Der nach dem Verdampfen der
Essigsiure erbaltene Riickstand wird mit Wasser gut durchgeknetet,
-das Wasger abfiltrirt und die Operation 8o lange wiederholt, bis das
Wasser nichts mehr aufnimmt. Die griine Lésung wird wiederum
mit Aether extrahirt und der letztere verdunstet. Der Riickstand
ist meist noch nicht krystallisirt, sondern bildet eine halbfeste, hell-
rothe Masse; dieselbe wird mit heissem Wasser wiederholt extrahirt,
wobeil schmierige Beimengungen zuriickbleiben. Beim Erkalten der
helirothen Losung fallen weitere Verunreinigungen aus. Die nun
filtrirte Losung wird wieder ausgeiithert und der nunmehr hinter-

1) Diese Berichte 17, 577.
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bleibende, grésstentheils schon krystallisirte Aetherriickstand aus wenig
Wasser umkrystallisirt. Nothigenfalls kann man dieser Krystallisation
aus Wasser eine solche aus Ligroin vorausgehen lassen. In der
wiissrigen Losung bleiben noch betrichtliche Mengen der Substanz
zuriick und konnen daraus durch Aetherextraction gewonnen oder auf
ihr Phenylhydrazon verarbeitet werden.

Das Methoxypseudoisatin bildet kleine, hell ziegelrothe Nidelchen,
welche in ihrer Farbe sich nur wenig vom Isatin unterscheiden. Der
Schmelzpunkt der neuen Verbindung liegt bei 110°, sie sublimirt in
kleinen Mengen schon bei 1000 in feinen, rothen Nidelchen, 16st sich
sehr leicht in Alkohol und Aether, leicht in siedendem Wasser (leichter
als Isatin). Die Firbung, welche sie mit concentrirter Schwefelsiure
und thiophenhaltigem Benzol, namentlich bei gelindem Erwirmen,
giebt, ist von der Indopheninfirbung des Isatins nicht zu unterscheiden.
Fehling’sche Losung wird in der Hitze reducirt. In Alkalien l6st
sich das Methoxypseudoisatin wie seine Muttersubstanz auf, u.z. mit
gelbrother Farbe, doch schligt die Farbung beim Erhitzen oder Ver-
diinnen mit Wasser nicht in Hellgelb um, wie das die L&sung des
Isating in Alkalien thut.

Analyse: Ber. fir CoHsNO; 1),

Procente: C 61,02, H 3.96.
Gef. » » 60.98, » 4.11.

Phenylhydrazon, CoH;NO;: NyH. CsH;. Eine wiissrige
Losung des Methoxypseudoisatins giebt nach Zusatz von essigsaurem
oder salesaurem Phenylhydrazin beim Kochen zuerst eine Triibung,
-dann scheidet sich ein gelbes Oel ab, das beim Erkalten der Lésung
erstarrt. Man 16st es in moglichst wenig Alkohol und setzt der
L3sung nothigenfalls einige Tropfen Wasser zu, worauf beim Erkalten
das Hydrazon in kleinen, glinzenden, gelben Krystillchen ausfillt,
welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren in derselben Weise bei
128—129° schmelzen. Das n-Methoxypseudoisatinphenylhydrazon ist
in Alkohol bedeutend leichter 16slich als das entsprechende Derivat
des Isatins.

Analyse: Ber. fir Ci3HisN3Oo.

Procente: N 15.73.
Gef. » » 1548,

Wird das n-Methoxypseudoisatin mit Natriumamalgam reducirt,
80 scheint es in Dioxindol iiberzugehen, denn wenn man die Losung
nach dem Neutralisiren und Durchleiten von Luft mit essigsaurem
Phenylhydrazin kocht, so entsteht ein hochschmelzendes Hydrazon,
welches wahrscheinlich Isatinphenylhydrazon ist. Da bei der Re-

) Die Stickstoffbestimmung ging verloren und konnte wegen Mangel an
Substanz nicht wiederholt werden.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIX. 43
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duction Nebenproducte aufzutreten scheinen, so koonte bei der ge-
ringen zur Verfiigung stehenden Menge eine vollstindige Reinigung
des Hydrazons nicht erreicht werden; der Schmelzpunkt wurde bei
2059 (statt 210—2119) gefunden. Das Methoxypseudoisatin scheint
also hiernach sein Methoxyl bei der Reduction ebenso leicht abzu-
spalten wie die n-Methoxyindolcarbonséiure.

Indoxin, CigHyaN2O4?

Wird eine verdiinnte (1procentige) Lésung von 2 g Oxyindol-
carbonsiure erwirmt, darauf mit 50 cem 3procentigen Wasserstoff-
superoxyds versetzt und langsam weiter erhitzt, so scheidet sich auf
der Oberfliche der Fliissigkeit eine blaue, stark kupferglinzende, aus
kleinep, diinnen Nidelchen bestehende Masse ab. Der Farbstoff wird
abgesaugt, mehrere getrennt dargestellte Portionen vereinigt und
durch Lésen in wenig Chloroform und Zusatz von Ligroin zu der
tiefblauen Losung umkrystallisirt.

Die zweite Darstellungsmethode fiir den Farbstoff ist die folgende:
5.2 ¢ des oben beschriebenen n-Acetoxyindolcarbonsiure-Essigsiure-
anhydrids werden fein gepulvert in einem Kélbchen mit 7.2 g 33 pro-
centiger Natronlauge iibergossen und die Mischung durchgeschiittelt.
Nach wenigen Secunden tritt eine sehr heftige Reaction ein, die
Mischung erhitzt sich bis zum Sieden, wird tiefblau nnd reagirt neu-
tral. Der blaue Farbstoff scheidet sich dabei aus. Man saugt den-
selben ab, wischt mit wenig Wasser aus, 16st in viel kaltem Ammo-
niak und fillt mit Salzsiure im Ueberschuss. Zur weiteren Reinigung
wird der Farbstoff wiederum aas Chloroform-Ligroin umkrystallisirt.
Das urspriingliche Filtrat entwickelt beim Ansduern Kohlensdure und
ldsst eine schmutzig gefirbte Masse ausfallen; bei der Destillation
werden reichliche Mengen vou Essigsiure erhalten.

Die Ausbeuten sind bei beiden beschriebenen Darstellungsmetho-
den sehr geringe.

Das Indoxin krystallisirt in blauen, mikroskopisch kleinen, stern-
formig gruppirten, feinen Nidelchen mit intensivem, kupferfarbigem
Oberflichenschimmer, der namentlich beim Reiben stark hervortritt,
und ist in seinem Aussehen dem Indigblau zum Verwechseln dhnlich.
Es li')st. sich sebhr leicht in Chloroform, leicht in Aether, Alkohol,
Benzol, Aceton, schwer in Eisessig und Ligroin. In Wasser ist es
in der Hitze =ziemlich 16slich, diesen Lésungen wird durch Zusatz
kleiner Mengen Salzsiure der Farbstoff vollstindig entzogen.

In Aetzalkalilosungen 16st sich die Verbindung mit smaragd-
griner Farbe leicht auf, beim starken Verdinnen mit Wasser geht
die Farbung allmihlich in Blau iiber, offenbar in Folge einer Dis-
sociation der gringefirbten Salze unter Regenerirung des freien,
seine Losungen blaufirbenden Farbstoffes. Kohlensaure Alkalien
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l6sen das Idoxin nicht leichter als reines Wasser. Der Schmelz-
punkt liegt bei 2230,

Von den folgenden Analysenzahlen beziehen sich die ersten auf
den mittels Wasserstoffsuperoxyd dargestellten, die zweiten anf den
aus dem Essigsiurederivat gewonnenen Farbstoff.

Analyse: Ber. fiir CigH;y3 N2 O,.

Procente: C 67.50, H 3.75, N 8.75.
Gef. » > 67.41, 67.20, » 3.75, 3.65, » 8.71, 9.08,

Der Farbstoff besitzt, wie aus seiner Loslichkeit in Aetzkalien
und seiner Unléslichkeit in Carbonaten hervorgeht, phenolartige
Hydroxylgruppen, weshalb ich fiir denselben den Namen Indoxin
vorgeschlagen habe, der sowohl seiner nahen Verwandtschaft mit dem
Indigo als auch seiner Phenolnatur Rechnung trigt.

Ich will es nicht unterlassen, hervorzuheben, dass die aus den
analytischen Werthen berechnete Formel eigenthiimlicher Weise auf
ein Reductionsproduct und nicht, wie man aus der Darstellungsweise
hiitte erwarten sollen, auf ein Oxydationsproduct der Oxyindolcarbon-
sdure hinweist, wie aus der folgenden Gleichung hervorgeht:

209H7N03 + Hp = 013H12N504 + 2H.0.

Es erscheint somit fraglich, ob die empirisch gefundene Formel
den thatsichlich richtigen Ausdruck fiir die Zusammensetzung des
Farbstoffes darstellt.

Fiir die allenfalls noch in Betracht kommende Formel Cy HsNOy
(= GCyH;NO3; — H30) wiirden sich die folgenden Werthe berechnen:

Procente: C 67.92, H 3.14, N 881.

Das Indoxin firbt die Faser ohne Beizen mit indigblauidhnlicher
Nuance, doch scheint der Farbstoff nicht seifenecht zn sein.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf n-Ozxyindol-e-carbonsdure.

. . . \_\CH
n-Nitroindol-«-carbonsiure, | [

\\/\/,‘C . COOH.
N .NO;

Je 5 g Oxyindolcarbonsiure werden in 100 cem verdiinnter Na-
tronlauge geldst, mit 2 g in Wasser geldstem Natriumnitrit versetzt
und die Mischung mit Salzsiure angesiuvert. Es treten zunichst tief
violette Farbungen auf, unter starkem Aufschiumen entweichen sal-
petrige Dimpfe und es entsteht ein schwarzbrauner Niederschlag,
welcher sich in Alkali auflést. Das Reactiousproduct wird mit
Calciumcarbonat und Wasser gekocht, die erkaltete Losung filtrirt
und angesivert und der erhaltene Niederschlag mit, Methylalkohol
ausgekocht. Man erhilt so eine citronengelbe, mikrokrystallinische
Masse, welche in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln sebr schwer-
loslich ist. In Alkalien und deren Carbonaten 15st sie sich leicht

13*
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mit tief gelbrother Farbe. Sie schmilzt unter heftigem Aufschiumen
und Zersetzung bei 1890, doch ist der Schmelzpunkt etwas abhiingig
vou der Schuelligkeit des Erbitzens. Fehling’sche Lésung wird von
der Sdure beim Kochen reducirt.

Bequemer und in besserer Ausbeute als auf die beschriebene
Weise erhilt man die Siure aus dem n-Oxyindolearbonsiuremethylester
nach der weiter unten beschriebenen Methode. Von den folgenden
Analysenzahlen beziehen sich die ersten auf die aus der freien Siure,
die letzteren auf die aus dem Methylester gewonnene Substanz.

Analyse: Ber. fiir CgHgN;O,.

Procente: C 52.43, H 291, N 13.59.
Gef. » » 52.01, 52.98, » 3.24, 8.23, » 13.47, 13.58.

Die Sidure besitzt die Formel eines normalen Nitrosoderivats der
n-Oxindolcarbonsiure, ihre Bildung lisst sich daher durch die fol-
gende Gleichung wiedergeben:

09H1NO3 + HNO; = CQHGN03.NO + H:O.

Dass jedoch in ihr kein Nitrosamin vorliegt, geht daraus hervor,
dass die neuwe Siure nicht die Liebermann’sche Reaction giebt.
Sie 15st sich in conc. Schwefelsiure mit rothgelber Farbe auf, eine
Abspaltung von Salpetersiure oder salpetriger Siure konnte dabei
nicht beobachtet werden und beim Eingiessen der L&sung in Wasser
fillt die S#ure unverdndert wieder aus. Durch Kochen mit starker
Natronlauge wird sie nicht verindert. Ein Versuch, die Verbindung
durch Behandeln mit Natronlauge und Benzoylchlorid in ibr Benzoyl-
derivat iiberzufiihren, lieferte nur unverinderte Siure zuriick. Die
Hydroxylgruppe der n-Oxyindolecarbonsiiure ist also in der mit sal-
petriger Siure daraus entstehenden Verbindung nicht mehr vorhanden.

Einwirkung von salpetriger Siure auf Ozyindolearbonsguremethylester.

Auch bei der Nitrosirung des Methylesters treten unter gewdhn-
lichen Bedingungen tiefviolette Firbungen auf und die Reactionspro-
dacte sind gleichfalls tief gefdrbt. Ein Versuch, nach der von Tie-
mann!) beim Campheroxim beschriebenen Methode in d#therischer
Lésung zu arbeiten, verlief insofern erfolglos, als die erhaltene &the-
rische Losung, welche anfangs gelb gefirbt war, beim Verdunsten
violette Firbung annahm und dann eine gelbgefirbte Substanz ab-
schied, welche, schon bevor aller Aether entfernt war, unter Ab-
spaltung von salpetriger Siure zersetzt wurde. Es scheint somit hier
ein Salpetrigséureester von ausserordentlicher Zersetzlichkeit vorzuliegen.

Besser ist das folgende Verfahren, bei dem die tiefen Firbungen
vollstindig vermieden werden: Je 4 g n-Oxyindol-e-carbonsiiureester
werden in 80 ccm absoluten Alkohols gelsst, der Lésung 3 g Eisessig

!) Diese Berichte 28, 1079,
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nnd daraof eine Lésung von 1.5 g Natriumnitrit in 5 cem Wasser
zugesetzt. Die Losung farbt sich bald mehr und mebr gelb und nach
Verlauf von 1 —2 Stunden beginnen sich kleine, harte, gelbe Krystill-
chen auszuscheiden. Nach etwa 3 Stunden tritt keine Vermehrung
dieser Krystalle mehr ein. Man saugt dieselben ab und fillt aus der
alkoholischen L&sung durch Wasserzusatz den Rest des Reactions-
products ans, wobei jedoch rasches Arbeiten erforderlich ist, denn
beim Wasserzusatz bemerkt man stets Entwicklung von salpetriger
Séure, wahrscheinlich wiederum dureh Zersetzung von noch vor-
bandenen geringen Mengen des primir gebildeten Salpetrigsiiureesters
entstanden, und dadurch werden leicht Roth- bis Violetfirbungen
hervorgerufen. Das gesammte Reactionsproduct hat etwa das
gleiche Gewicht wie die angewandte Substanz, die Ausbeute ist also
eine sehr gute.

Die durch Wasser in kleinen Nidelchen gefilite Substanz ent-
hilt noch betrichtliche Mengen der schwerldslichen, aus der alkoho-
lischen Liésung direct auskrystallisirten Verbindung. Zur Abscheidung der
letzteren wird sie mit kaltem Aether behandelt, bis derselbe keine in
concentrirter Schwefelsdure mit blauer Farbe l5sliche Substanz mehr
aufnimmt. Der in Aether nicht geldste Riickstand muss in conc.
Schwefelsiure mit rein gelbrother Farbe l6slich sein. Er wird der
zuerst auskrystallisirten Sabstanz hinzugefiigt.

Die aus der alkoholischen Ldsung spontan auskrystallisirte Ver-
bindung ist in allen Lésungsmitteln sehr schwer l6slich, aus viel Eis-
essig krystallisirt sie in kleinen Nidelchen vom Schmp. 224 — 2259,
Aus den erhaltenen Analysenzahlen liess sich keine rationelle Formel
berechnen, weshalb die Substanz in kalter verdiinnter Natronlauge
gelést und aus der gelbrothen Ldsung durch Salzsiure wieder gefillt
wurde. Man erbilt so einen volumindsen gelben Niederschlag, welcher
gich mit der oben beschriebenen n-Nitroindolecarbonsiure identisch
erwies. Die analytischen Daten sind bei der Beschreibung dieser
Siure bereits angegeben.

Die urspriinglich erhaltenen Krystalle vom Schmp. 224 — 2259
wurden durch Kochen mit Schwefelammonium in eine schén krystal-
lisirende Base vom Schmp. 136° iibergefihrt, welche noch beide
Stickstoffatome des urspriinglichen Products enthilt und vielleicht
den Methylester der n-Amidoindolcarbonsiare,

C\H
csm\\}c.coocas,
N.NH;
darstellt.
Analyse: Ber. fiir CmHmNaOg.

Procente: N 14.74.
Gef. » » 14.60.
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Diese Reaction deutet daranf hin, dass in der 2-Nitroindolcarbon-
siure beide Stickstoffatome direct mit einavnder verbunden sind.

Die #therische Losung, welche bei der Reinigung des schwerlds-
lichen Kérpers erhalten wurde, liefert beim Verdunsten des Lésungs-
mittels eine schwach gelbliche, in Alkalien mit tiefgelber Farbe 1ds-
liche, in Nadeln krystallisirte Verbindung, welche nach mehrmaligem
Lésen in heissem Aceton und Ausspritzen mit Wasser schéne, kaum
getirbte, glinzende Nadeln bildet, deren Analyse die folgenden Werthe
ergub:

Gef. Procente: C 64.24, 64.14, 63.53, H 4.61, 4.36, 4.45, N 7.45, 7.29,

Diese Zahlen zeigen, dass die Verbindung trotz der vielfachen
Reinigungsoperationen, welche mit ihr vorgenommen waren, noch nicht
ganz einheitlich gewesen sein kann. Die zuletzt aufgefihrten Daten
bezieben sich auf ein Specimen, welches durch Losen in Alkali, Ein-
leiten von Kohlensiure in die LoOsung, Ausithern derselben und viel-
faches Umkrystallisiren des Aetherriickstandes aus Aceton und Eis-
essig gereinigt worden war. Diese Zahlen stehen den fiir den » Oxy-
indolcarbonsiduremethylester brechneten ziemlich nahe.

Ber. fir CijoHoNO3. Proc: C 62.83, H 4.71, N 7.83.

Es scheint mir daher hier eine damit isomere Verbindung vor-
zuliegen, welche in Folge ihrer grossen Zersetzlichkeit und leichten
Oxydirbarkeit nicht ganz rein erhalten werden konnte.

Im Schmelzrohrechen erhitat zeigt die aus der alkalischen Ldsung
abgeschiedene Substanz ein eigenthiimliches Verhalten; sie firbt sich
zuniichst roth, wird dann wieder entfirbt und ist bei 285° noch nicht
geschmolzen.

Durch Kochen der alkalischen Ldsang entsteht eine sehr zersetz-
liche gelbe Siure, die nicht niher untersucht wurde.

Aus der acetonhaltigen Mutterlauge des letztgenannten Esters
fallt auf weiteren Zusatz von Wasser eine 6lige, beim Reiben all-
mihlich erstarrende Masse aus. Dieselbe wird in der Kilte in
Nutroolauge gelGst; wobel eine gelbe Losung entsteht, welche bald
griinlich wird und beim Anséuren eine hellblan gefirbte Masse aus-
fallen ldsst, welche wahrscheinlich etwas regenerirte n-Oxyindolcarbon-
sdure enthilt. Ein Theil der Substanz ist in Natronlauge unléslich;
derselbe wird durch Verreiben mit wenig kaltem Alkohol von Bei-
mengungen befreit und darauf durch Umkrystallisiren aus Benzol oder
Atkohol gereinigt.

Er bildet farblose, kleine Krystillchen, welche mit wissriger
Natronlauge zum Theil zu der Indolcarbonsiure vom Schmp. 2030
verseift werden, wihrend ein anderer Theil dabei unveriindert bleitt.
Derselbe schmilzt bel 97° und liefert beim Verseifen mit alkoholischer
Natronlauge eine hochschmelzende Siure.
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Bei dér Ausfiihrung des ersten Theiles dieser Arbeit hatte ich
mich der Unterstiitzung meines Privatassistenten, Hrn. A. Junghahn,
zu erfrenen, an dessen Stelle spiter Hr. Norman trat. Beiden ge-
nannten HHrn. spreche ich fiir ihre eifrige und sachkandige Beihiilfe
besten Dank aus.

112, Arnold Reissert: Umwandlungen des o-Nitrobenzyl-
malonsidureesters II. — Reduction, Bildung von Chinolin-
derivaten.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Hydrocarbostyril-g-carbonsiureédthylester,

CH;
N \CH.CO0C.H;
AN

NH

Die Reduction des o-Nitrobenzylmalonsiureesters 1isst sich bequem
in folgender Weise ausfiihren:

Je 6 g Ester, welcher in der oben angegebenen Weise méglichst
von Diester befreit ist, werden in 100 ccm Alkohol gelsst, die Lé-
sung mit trockenem Chlorwasserstoffzas gesiittigt und darauf unter
kriftiger Kiihlung Zinkstaub so lange in die Lésung eingetragen, bis
eine energische Wasserstoffentwicklung bemerkbar wird. Die Fliissig-
keit wird filtrirt, im Wasserbade eingeengt, mit Wasser und daraaf
mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und ausgeithert. Der halb-
feste Aetherriickstand wird entweder durch Aufstreichen auf Thon
oder durch directes Umkrystallisiren aus viel Wasser, wobei ein
braunes Oel ungelést bleibt, von den Beimengungen befreit. Die
Ausbeute an so pgereinigtem Product betrug aus 12 g Nitrobenzyl-
malonsdureester 5.3 g fast reiner Krystalle, d. h. 60 pCt. der Theorie
oder nach Abzug des in dem angewandten Monoester noch enthaltenen
Diesters circa 70 pCt. auf reines Ausgangsmaterial berechnet.

Zur vollstindigen Reinigung wird das entstandene Reductions-
product in Benzol gelst und der Losung Ligroin bis zur bleibenden
Triibung zugesetzt. Beim Stehen bilden sich alsdann in der Lésung
kleine, weiche, verfilzte Nidelchen, welche nach vorherigem Sintern
bei 137—138° schmelzen. Dieselben l6sen sich leicht in Chloroform,
Benzol, Aether, warmem Methyl- und Aethylalkohol, schwer in Li-
groin und in Wasser. In concentrirten Mineralsiuren ist die Substanz
schon bei gelindem Erwirmen léslich.





